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Abstract 

Compds. of the general formula RCH(X)C.tplbond.CR\ where R is an aryl group, R' is an alkyl group, and 
X is a halogen, are treated with thiourea, and H2NCS2NH4, to give the title compds. Thus, a mixture of 5 
g. 3-bromo-1-propyne, 6.4 g. thiourea, and 10 mL. 99% EtOH is refluxed for 2 h., the EtOH is distilled, the 
residue is dissolved in 10 mL. H20, and the solution is made alkaline with NaOH. The alkaline solution is 
extracted with Et20, the ether is distilled, and distillation of the residue gives 2.8 g. 2-amino-4- 
methylthiazole, b8 110°; picrate m. 228° (decomposition). Similarly prepared are I (Z,R,R\ and m.p. 
given): NH2, PhCH2, H, 92-3° (C6H6); NH2, p-CIC6H4CH2, H, 146° (C6H6); NH2, Me, Ph, 163° (C6H6); 
NH2, P-CIC6H4CH2, H, 146° (C6H6); NH2, Me, Ph, 163° (C6H6); NH2, Me, p-CIC6H4, 188.5-9° (C6H6); 
NH2, Me, 1-C10H7, 160-1° (C6H6); NH2, PhCH2, Ph, 137.5-9° (C6H6); NH2, Bu, H, -[picrate m. 180-2° 
(EtOH)]; NH2, p-02NC6H4CH2, H, 172° (C6H6); NH2, Me, p-Me0C6H4, 187-8° (C6H6); MeS, Me, H, - 
(b3 68°) (picrate m. 123-4°); SH, Me, Me, 152-3° (EtOAc); MeS, PhCH2, H, -(b0.08 120-5°) (picrate m. 
201°); SH, Et, H, 87° (EtOAc); SH, Bu, H, -; MeS; Me, Ph, -(b0.05 90-100°); SH, Bu, Et, -; SH, PhCH2, 
Ph, 164°. 
Graphics 

For diagram(s), see printed CA Issue. 
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La pr69ente invention conceme un nouveau 
procede de fabrication de d6riv£s du thiazole et 
plus particulierement des derives 2,4rdisubstitu6s 
du thiazole, de formule : 

R-C = 



(D 
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V 



-C-CHa-Rx 

I 

N 



R* 



oil R appartient au groupe comprenant un atome 
d'hydrogene, ou des radicaux phenyles ou naphtyles, 
substitu^s ou non, Ri, appartient au groupe com- 
prenant un atome d'hydrogene, les radicaux alkyles 
inf6rieurs de 1 a 8 atomes de carbone ou des radi- 
caux phenyles ou naphtyles substitues ou non, 
et R.2 est un radical du groupe des radicaux amino- 
ou mercapto. 

Parmi les radicaux ph&iyles substitu^s ou non, 
on peut citer les radicaux : phe*nyie, phenyle halo- 
gene comme par exemple />-chlorophenyie et 
^-bromoptenyle, phenyle alkyle comme par exemple 
p-m&hyl-phenyle et />-£thyl-ph6nyle, phenyle alkoxy- 
substitue* comme par exemple p-m&hoxy-phenyle 
et ^p-ethoxy-phinyle, />-nitroph&iyle et autres radi- 
caux semblables. 

Un grand nombre de proc6des sont connus a ce 
jour pour preparer les derived des 2-amino- ou 
2-mercapto-thiazoles, mais ils laisaent beaucoup 
a desirer. 



Parmi ces proems, celui decrit par J.R. Byers 
et J.B. Dickey dans Org. Syntheses 19, 10 (1939), 
ou celui demt dans /. Org. Chem. 6, 764 (1941) 
sont parmi les meilleurs. II est cependant difficile, 
en gen6ral, d'obtenir a l'6tat pur, les a-halocetones 
qui servent de matieres de depart. 

La pr6sente invention permet de preparer les 
d6riv6s des thiazoles 2,4^disubstitue*s, de formule I, 
selon un procede* industriel nouveau, technique- 
ment simple. On prepare, selon Tinvention, les 
d6riv£s du 2-amino ou 2-mercapto-thiazole, en 
faisant reagir les derives a-hdog6no-acetylemques 
de formule : 



(II) 



R-CH-C = C-Ri 
i 
i 

X 



ou R et Ri ont la meme signification que prec6- 
demment et X est un atome d'halogene, avec la 
thiourea ou le dithiocarbamate d'arnmonium. L'era- 
ploi du compose' de formule II comme matiere de 
depart, est particulierement avantageux, car on 
peut Pobtenir a T6tat pur en faisant reagir des 
composes ald&iydriques (III) avec des composes 
acetyleniques (IV) pour former des oc-acetylene 
alcools (V) qu'on fait reagir a leur tour avec des 
agents d'halog^nation comme le tribromure ou le 
trichlorure de phosphore ou le chlorure de thionyle, 
selon le schema suivant : 



R-CHO 4- HC = C-Ri 

(ni) (iv) 



R-CH-C == C-Ri 
I 

OH 

(V) 



R-CH-C == C-Ri 
I 

X 

(U) 



ou R, R 1? et X ont la meme signification que 
prec^demment. 
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Le proc6d6 de l'invention peut etre represente 
par les equations chimiques suivantes : 

63 2191 0 73 207 1 
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R-C = C-CH a -Ri 
I I - 
thiourSe S N 




dithiocarbamate d'ammonium 



\ R-C=C-CH3-Ri 
X S N 



(I : Ra = SH) 

On prepare les derives des 2-arnino-thiazoles 
(I : R.2 = NH2), a partir des derives <x-halog6no- 
ac&ylemques (II), par reaction avec ia thiouree, 
de la facon suivante : on chauffe les reactifs a reflux 
dans un solvant organique inerte comme le methanol 
aqueux ou non, I'ethanol, aqueux ou non, 1'acetone 
et autres solvants semblables. On utilise les reactifs 
dans le rapport d'environ 1 a 2 moles de thiouree 
par mole du derive a-halog6no-ac6ty!6mque et la 
dur6e de la reaction est d'environ 1 a 20 heures.. 

Apres la fin de la reaction, on isole du melange 
reactionnel, le produit de la reaction, selon les 
methodes usuelles. On peut, par exemple, apres 
fin de la reaction, chasser le solvant organique par 
distillation, laver le residu par une solution alcaline 
aqueuse, comme la soude, la potasse, le carbonate 
de sodium ou de potassium, "aqueux, puis extraire 
la base libre residuelle avec un solvant organique 
comme 1'ether 6thylique ou le chloroforme. On 
chasse ensuite le solvant de f extrait, et on distille 
le residu ou on le cristallise, pour obtenir le produit 
cherche. 

On prepare les 2-mercapto-thiazoles (I : R2 — SH) 
a partir des d6riv6s oc-halogenoacetyleniques (II), 
par reaction avec le dithiocarbamate d'ammonium, 
de la facon suivante : on chauffe les reactifs a 
reflux dans un solvant organique inerte comme 
le methanol, aqueux ou non, I'ethanol, aqueux ou 
non ou I'ac&one. On utilise generalement les 
reactifs dans le rapport d'une mole par mole de 
derive" a-halogenoacetyleiiique et la duree de la 
reaction est d'environ 10 minutes a une heure. 

Apres la fin de la reaction, on isole le produit 
obtenu du milieu r6actionnel, selon les methodes 
usuelles. On peut, par exemple, apres la fin de la 
reaction, filtrer le sel mineral qui precipite, chasser 
le solvant organique du filtrat et purifier le residu. 
Pour effectuer cette purification, on fait cristalliser 



le residu, s'il est solide, dans un solvant organique, 
ou, si le residu est une substance huileuse, on le 
traite en solution dans le methanol par 1'iodure 
de methyle et on distille le methyl-mercapto- 
thiazole ainsi obtenu. 

Parmi les derives a-hdogeno-acetyleniques, de 
formule II, convenant comme matiere premiere 
selon le proc6d6 de Tinvention, on peut citer les 

3-bromo-l-propyne; 

l-bromo-2-hexyne ; 

3-bromo-l-phenyl-l-propyne ; 

3-bromo-l- (p-chlorophenyl) -1-propyne; 

3-bromo-l- (p-nitrophenyl) -1-propyne; 

3-cMoro-3-phenyl-l-propyne ; 

3-cHoro-l,3-diphenyl-l-propyne ; 

3-chloro-3- (p-chloropbenyl) -1-propyne; . 

3-chloro-3- (p-m6thoxyphenyl) -1-propyne; 

3-chloro-3- (a-naphtyl-)-l-propyne; 

3-bromo-l- (p-tolyl)-l-propyne; 

3-bromc-l- (a-naphtyi)-l-propyne; 

3-chloro-3-phenyl-l- (p-chlorophenyl) -1-propyne; 

3-chloro-3- (p-methoxyphenyl) -1- (p-nitrophen\i)- 
1-propyne; 

3-chloro-3- (oc-naphtyl) -1-phenyl-l-propyne; 
l-bromo-2-butyne ; 
3-bromo-l-butyne; 
3-bromo-4-octyne ; 
3-broroo-l-phenyl-l-butyne ; 

1- chloro-l-phenyl-2-hexyne. 

On transforme ces derives oc-halogeno-acetyle- 
niques, selon le procede de Tinvention, en les 
derives suivants de thiazole : 

2- amino-4-m6thylthiazole ; 
2-amino-4-n-butylthiazole ; 
2-airimo-4-benzyitbiazole ; 
2-arnino-4- (p-chlorobenzyl) thiazole; 
2-amino-4- (p-nitrobenzyl) thiazole; 
2-aniino-4-m6thyl-5-ph6nylthiazole ; 
2-ammo4-benzyl-5-phenylthiazole ; 
2-amino-4-methyl-5- (p-chloroph6nyl) thiazole; 
2-amino-4-methyl-5- (p-methoxyphenyl) thiazole; 
2-amino-4-methyl-5- (a-naphtyl) thiazole; 
2-amino-4- (p-methyi-benzyl) thiazole; 
2-amino-4- (a-naphtyl methyl) thiazole; 
2-amino-4- (p-chlorobenzyl) -5-phenylthiazole; 
2-amino-4- (p-nitrobenzyl) -5- (p-methoxyphenyl) 

thiazole; 

2-amino-4-benzyl-5- (oc-naphtyl) thiazole; 

2-mercapto-4-ethylthiazole ; 

2-mercapto-4,5-dim6thylthiazole ; 

2-mercapto-4rbutyl-5-^thylthiazole ; 

2-mercapto-4-benzyl-5-methylthiazole; 

2-mercapto-4-butyl-5-ph6nylthiazole. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de 
la description d6taillee qui suit, qui represente, 
a titre d'exemples non limitatifs, plusieurs modes 
de realisation de l'invention. 

Exemple I. — Preparation du 2-anuno-4-methyi- 



thiazole, — On chauffe a reflux au bain-marie bouil- 
lant, pendant 2 heures, un melange de 5 gde 3-bromo- 
1-propyne, 6,4 g de thiouree et 10 cm 3 d'ethanol a 
99 %. Apres elimination de I'&hanoi par distillation, 
on dissout le residu dans 10c m 3 d'eau, on rend la 
Bolution alcaline avec de la soude caustique et 
on extrait a lather &hylique. On d£sseche 1'extrait 
ethe>e sur de la soude soiide, on elimine Tether 
par distillation et on distille le residu sous pression 
recluite. On obtient ainsi 2,8 g (50 % de la quantite" 
theorique) du produit cherche" qui est une substance 
huileuse bouillant a 110 0 C sous 8 mm Hg et donne 
un picrate fondant a 228 °C avec decomposition. 

L'analyse donne : 

pour C11H9O7N4S : 

Theorique : C : 35,00; H : 2,62; N : 20,41 
Trouv£ : C : 34,97; H : 2,88; N : 20,38 
Exemple 2, — Pr6paration du 2-amino-4-benzyi- 
thiazoie. — On chauffe a reflux au bain-marie bouil- 
lant, pendant 2 heures, un melange de 10 g de 3-bro- 
mo-l-phenyl-l-propyne, 8,6 g de thiouree et 40 cm 3 
d'&hanol a 99 %. Lorsque la reaction est terminee, 
on traite le melange comme decrit dans 1'exemple 1 
et on obtient une substance cristalline brute que 
Ton fait recristalliser dans du benzene, pour obtenir 
des aiguilles blanches fondant a 92-93 °C, avec un 
rendement : 48 %. 
L'analyse donne : 
pour C10H10N2S : 

Theorique : C : 63,15; H : 5,26; N : 14,73 
Trouv<5 : C : 63,28; H : 5,49; N : 14,56 
Exemple 3. — Preparation du 2-amino-4- (p-chlo- 
robenzyl)-thiazole. — On chauffe a reflux pendant 
2 heures un melange de 3 g de 3-bromo-l- (/>-chloro- 
ph6nyl)-l-propyne, 1,5 g de thiouree et 7 cm 3 d'etha- 
nol a 99 %. On elimine l^thanol par distillation 
et on traite le residu comme decrit dans 1'exemple 1, 
pour obtenir une substance cristalline brute. Une 
recristallisation dans le benzene donne 1,5 g (35 % 
de la quantite theorique) du produit cherche sous 
forme d'aiguilles blanches fondant a 146 °C. 
• L'analyse donne : 
pour C10H9N2SCI : 

Th6orique : C : 53,45; H : 4,02; N : 12,50 
Trouve : C : 53,48; H : 4,21; N : 12,07 
Exemple 4. — Preparation du 2-amino-4-m6thyl- 
5-phenylthiazole. — On chauffe a reflux pendant 
2 heures un melange de 5 g de 3-chloro-3-ph6nyl-l- 
propyle, 3 g de thiouree et 10 cm 3 d'ethanol a 99 %. 
On traite le melange comme decrit dans 1'exemple 1 
et on obtient un produit brut que Ton fait recris- 
talliser dans du benzene. On obtient ainsi 4 g 
(63,3 % de la quantite theorique) du produit 
cherche, fondant a 163 °C. 
L'analyse donne : 
pour CioHioN2S : 

Theorique : C : 63,28; H : 5,23; N : 14,66 
Trouve : C : 63,39; H : 5,23; N : 14,63 
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Exemple 5. — Preparation du 2-amino-4-m6thyl- 
5-(p-chlorophenyl) thiazole. — On chauffe a reflux 
pendant 2 heures un melange de 5 g de 3-chloro-3- 
Qp-chlorophenyl) - 1 - propyne, 3 g de thiouree et 
10 cm 3 d'ethanol a 99 %. Apres elimination de 
1'ethanol par distillation, on rend le residu alcalin 
avec une solution aqueuse de soude et on extrait 
a Tether ethylique. On desseche 1'extrait sur du 
carbonate de potassium anhydre, on chasse lather 
par distillation et on fait recristalliser la substance 
cristalline brute obtenue dans du benzene. On 
obtient ainsi 2,7 g (45,5 % de la quantity theo- 
rique) du produit cherche, fondant a 188,5-189 °C, 
L'analyse donne : 
pour Q0H9N2SCI : 

Theorique : C : 53,45; H : 4,02; N : 12,50 
Trouv<§ : C : 53,51; H : 4,00; N : 12,21 
Exemple 6. — Preparation du 2-amino-4-m6thyl-5- 
(a-naphtyl) thiazole. — On chauffe a reflux pendant 
2 heures un melange de 5 g de 3-chloro-3- (a- 
naphtyl-)-l-propyne, 2,8 g de thiouree et de 10 cm 3 
d'ethanol a 99 %. On traite le melange comme 
decrit dans 1'exemple 1. On fait recristalliser le 
produit obtenu dans du benzene et on obtient 1,2 g 
du produit cherche\ fondant a 160-161 °C. 
L'analyse donne : 
pour C14H12N2S : 

Theorique : C : 70,00; H : 5,00; N : 11,66 
Trouve- : C : 70,45; H : 4,97; N : 11,87 
Exemple 7. — Pr6paration du 2-amino-4-benzyl-5- 
ph^nylthiazole. — On chauffe a reflux pendant 2 heu- 
res un melange de 3-chloro-l,3-diph£nyl-l-propyne, 
2,5 g de thiouree et 20 cm 3 d'6thanoi a 99 %, On 
elimine I'&hanol par distillation, on rend le residu 
alcalin avec de la soude et on extrait a T6ther 
ethylique. On desseche 1'extrait sur du carbonate 
de potassium anhydre, on elimine T6ther par 
distillation et on fait recristalliser le residu dans 
du benzene pour obtenir 5 g (87 % de la quantite" 
theorique) du produit recherche", fondant a 137,5- 
139 °C 
L'analyse donne : 
pour C16H14N2S : 

Theorique : C : 72,25; H : 5,26; N ; 10,55 
Trouve : C : 72,46; H : 5,08; N : 10,64 
Exemple 8. — Preparation du 2-amino-4-n-butyl- 
thioazole. — : On chauffe a reflux pendant 15 heures 
un melange de 10 g de l-bromo-2-hexyne, 6 g de 
thiouree et 30 cm 3 d'6thanol a 99 %. On traite le 
melange comme decrit dans Texemple 1, puis on 
reprend le produit brut obtenu par une solution 
alcoolique d'acide picrique. On obtient 0,5 g d'un 
picrate cristallin jaune du produit recherche, qui 
fond a 180-182 °C apres recristallisation dans 
1'dthanol. 

L'analyse donne : 

pour C7H12N2S. CoHsOtNs : 

Theorique : C : 39,6 ; H : 3,96; N : 18,46 
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Trouve : C : 39,55; H : 3,87; N : 18,25 
Exemple 9. — Preparation du 2-amino-4- (p- 
nitrobenzyi) thiazole. — On chauffe a reflux pendant 
2 heures un melange de 3,1 g de 3-bromo-l- (p- 
chlorophenyl)-l-propyne, 3 g de thiouree et 30 cm 8 
d'ethanol a 99 %. On elimine T&hanol par dis- 
tillation, on traite le residu comme d£crit dans 
Texemple 1 et on fait recristailiser dans du benzene. 
On obtient (1,7 g 56 % de la quantity theorique) 
du produit recherch6, en aiguilles jaune pale fondant 
a 172 °C. 
L'analyse donne ; 
pour C10H9N3O2S : 

Theorique : C : 51,06; H : 3,83; N : 17,83 
Trouve : C : 50,98; H : 3,78; N : 17,66 
Exemple 10. — Preparation du 2-amin o-4-methyl- 
5-(/>-methoryphenyl) tbiazole. — On chauffe a reflux 
pendant 2 heures un melange de 18 g de 3-chloro-3- 
(p-methoxyphenyl)-l-propyne, 10 g de thiouree 
et 15 cm 3 d'ethanol a 99 %. On elimine Tethanol 
par distillation, on traite le residu comme decrit 
dans Texemple 1. et on fait recristailiser la substance 
cristalline brute dans du benzene. On obtient 
16,5 g (75 % de la quantite theorique) du produit 
recherche, en aiguilles blanches fondant a 187- 
188 °C 
L'analyse donne : 
pour C11H12N2OS : 

Theorique : C : 60,00; H : 5,45; N : 12,73 
Trouve : C : 59,81; H : 5,50; N : 12,65 
Exemple 11. — Preparation du 2-methylmer- 
capto-4-m6thylthiazole. — A un melange de 10 g de 
dithiocarbamate d'ammonium et de 40 cm 3 d'6thanol 
anhydre, on ajoute goutte a goutte 10 g de 3-bromo-l- 
propyne et on chauffe le melange a reflux pendant 
45 minutes. On nitre les precipites et on ajoute au 
fdtrat 8 g d'iodure de m6thyle. On laisse reposer 
le filtrat pendant 3 heures, on chasse Tethanol 
par distillation et on traite le residu par une solution 
aqueuse de soude. On extrait a Tether 6thylique la 
substance huileuse qui se separe, on desseche Textrait 
sur carbonate de potassium, on 61imine T6ther par 
distillation et on distille le residu sous pression 
rdduite. On obtient 1,3 g du produit recherche^ 
bouillant a 68 °C sous 3 mm Hg. H donne un 
picrate fondant a 123-124 °C. 
L'analyse du picrate donne : 
Theorique : C : 40,35; H : 3,03; N : 17,12 
Trouve : C : 40,55; H : 3,23; N : 17,09 
Exemple 12. — Preparation du 2-mercapto-4,5- 
dim^thylthiazole. — On chauffe a reflux au bain-marie 
bouillant pendant 1 heure un melange de 2,5 g de 
3-bromo-l-butyne, 3 g de dithiocarbamate d' ammo- 
nium et 7 cm 8 d'ethanol anhydre. On filtre le bromure 
d'ammonium qui precipite, on eiimine Tethanol 
par distillation du filtrat et on fait recristailiser 
ce residu dans de Tac6tate d'ethyle. On obtient 
le produit recherche*, fondant a 152-153 °C. 



L'analyse donne : 
pour C5H7NS2 : 

Theorique ; C : 41,32; H : 4,83; N : 9,67 
Trouv6 : C : 41,41; H : 4,92; N : 9,60 
Exemple 13. — Preparation du 2-mdthylmer- 
capto-4-benzylthiazole. — On chauffe a reflux au bain- 
marie bouillant pendant 45 minutes un melange 
de 7,1 g de 3-bromo-l-phenyl-l-propyne, 4 g de 
dithiocarbamate d'ammonium et 20 cm 3 d'ethanol 
anhydre. On filtre les precipites qui se foment, 
on ajoute 2,6 g d'iodure de raethyle au filtrat et on 
laisse reposer le melange a la temperature ambiante 
pendant 48 heures. On ajoute de Teau et de la soude 
au melange, et on extrait a Tether ethyiique la 
substance huileuse qui se separe. On desseche 
Textrait sur carbonate de potassium, on chasse 
Tether par distillation et on distille le residu sous 
pression r6duite pour obtenir le produit recherche*, 
qui bout a 120-125 °C sous 0,08 mm Hg. II donne 
un picrate fondant a 201 °C. 

L'analyse donne : 
pour C11H11NS2. C0H3O7N3 : 
Theorique : C : 45,35; H : 3,11; N : 24,88 
Trouve : C : 45,10; H : 3,08; N : 24,59 
Exemple 14. — Preparation du 2-mercapto-4- 
ethylthiazole. — A un melange de 11 g de dithio- 
carbamate d'ammonium et de 40 cm 3 d'ethanol 
anhydre, on ajoute goutte a goutte 13,3 g de 1- 
bromo-2-butyne et on chauffe le melange a reflux 
au bain-marie bouillant pendant 1 heure. On filtre 
les precipites formes, on chasse T6thanol par 
distillation et on fait recristailiser le residu dans 
Tac&ate d'6thyle. On obtient 8,5 g (59,5 % de la 
quantitd theorique) du produit recherche\ fondant 
a87°C. 

L'analyse donne : 
pour C5H7NS2 : 

Theorique : C : 41,95; H : 4,89; N : 9,78 
Trouve t C : 42,05; H : 4,90; N : 9,74 
Exemple 15. — Preparation du 2-mercapto-4- 
butylthiazole. — A un melange de 10,6 g de dithio- 
carbamate d'ammonium et de 40 cm 3 d'ethanol an- 
hydre, on ajoute goutte a goutte 10 g de l-bromo-2- 
hexyne et on chauffe le melange a reflux au bain- 
marie bouillant pendant 1 heure. On traite le melange 
comme decrit dans Texemple 14 et on obtient 5 g 
(47 % de la quantite" theorique) du produit recher- 
che. 

L'analyse donne : 
pour C8H13NS2 : 

Theorique : C : 51,89; H : 7,03; N : 7,55 
Trouv6 : C : 51,69; H : 6,97; N : 7,60 
Exemple 16. — Preparation du 2-methylmer- 
capto-4-m^thyl-5-ph6nylthiazole. — A un melange de 
11 g de dithiocarbamate d'ammonium et de 40 cm 3 
d'ethanol anhydre, on ajoute goutte a goutte 15 g 
de 3-chloro-3-ph6nyl-l-propyne et on chauffe le 
melange a reflux au bain-marie bouillant pendant 



45 minutes. On nitre les precipites formes et on 
ajoute 14 g d'iodure de methyie au fiitrat. On laisse 
reposer le fiitrat pendant 3 heures, on elimine 
rethanol par distillation et on traite le residu 
avec une solution aqueuse de soude; on extrait 
ensuite a 1'ether 6thylique la substance huileuse 
qui s'est separee. On desseche 1'extrait sur du 
carbonate de potassium, on elimine Tether par 
distillation et on distilie le rSsidu sous pression 
reduite pour obtenir 16,8 g (76 % de la quantity 
theorique) du produit recherche, qui bout a 90- 
100 °C sous 0,05 mm de Hg. L'analyse donne : 
pour CnHuNS2 : 

Theorique : C : 59,72; H : 4,97; N : 6,33 
Trouve : C : 60,22; H : 4,89; N : 6,05 
Exemple 17. — Preparation du 2-mercapto-4- 
butyl-5-ethylthiazole. — A un melange de 11 g de 
dithiocarbamate d'ammonium et de 50 cm 3 d'ethanol 
anhydre, on ajoute goutte a goutte 19 g de 3-bromo- 
4-octyne et on chauffe le melange a reflux au bain- 
marie bouillant pendant 1 heure. On traite le 
melange comme decrit dans 1' exemple 14 pour 
obtenir 12,5 g (62,2 % de la quantit6 th6orique) 
du produit recherche. 
L'analyse donne : 
pour C9H15NS2 : 

Theorique : C : 53,72; H : 7,46; N : 6,96 
Trouve : C : 53,82; H : 7,52; N : 6,85 
Exemple 18. — Preparation du 2-mercapto-4- 
benzyl-5-phenylthiazole. — A un melange de 5 g de 
dithiocarbamate d'ammonium et de 30 cm 3 d'ethanol 
anhydre, on ajoute goutte a goutte 10 g de 3-chloro- 
l,3-diph£nyl-l-propyne (bouillant a 90-100 °C sous 
8,5 X 10- 4 mm de Hg) et on chauffe le melange 
a reflux au bain-marie bouillant pendant 1 heure. 
On traite le melange comme decrit dans 1'exemple 14 
pour obtenir 9,5 g (76 % de la quantity theorique) 
du produit recherchd, qui fond a 164 °C. L'analyse 
donne : 

pour C16H13NS2 : 

Theorique : C : 67,87; H : 4,59; N : 4,95 
Trouv6 : C : 68,02; H : 4,63; N : 4,89 
Bien entendu, 1'invention n'est nullement iimitee 
aux exemples decrits, elle est susceptible de nom- 
breuses variantes, accessibles a I'homme de Tart, 
suivant les applications envisagees et sans s'e*carter 
pour cela de 1'esprit de 1'invention. 



5 — [1.321.897] 
r£sum£ 

L'invention a pour objet : 
1° Un proced£ de fabrication d'un compost de 
fonnule : 

. R-C = C-CH*-.Ri 
I I 
S N 

I 

Rs 



ou R appartient au groupe comprenant Thydrogene 
et les radicaux phenyle et naphtyle, substitues et 
non substitues, Ri appartient au groupe comprenant 
1'hydrogene, les radicaux alkyle inferieurs de 1 a 
8 atomes de carbone et les radicaux phenyle et 
naphtyle substitues et non substitues, et R2 est 
un radical du groupe des radicaux amino- et mer- 
capto, ledit proced6 consistant a faire reagir un 
compose' de fonnule : 

R-CH-C G-Ri 

I 

X 

ou R et Ri ont la meme signification que prece^ 
demment et X est un atome d'halogene, avec un 
compos6 du groupe comprenant la thiouree et le 
dithiocarbamate d'ammonium; 

2° Un mode de mise en ceuvre du proc6de" d6crit 
en 1° dans lequel R2 est un groupe NH2 et le reactif 
la thiouree; 

3° Un autre mode de mise en ceuvre du proc6d6 
decrit en 1° dans lequel R2 est un groupe SH et le 
reactif le dithiocarbamate d'ammonium; 

4° A titre de produit industriel nouveau tout 
compose pr6par6 suivant un proc6d£ tel que decrit 
en 1'un quelconque des paragraphes precedents 
du present resum6. 

Soci6te dite : 
SANKYO COMPANY LIMITED 
Par procuration ; 
Cabinet S. Guerbelsky 



Pour ia vente des fascicules, s'adresser * riMPsnisiUK Nationals 27, rue de la Convention, Paris (15*) 



